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ESPE Dental AG 

ESPE Platz 
D-82229 Seefdid 



Fullstoff fQr Kunststoff-Formulierungen auf Polyurethanbasis 

25 



Die Erfindung betrifft Fullstoffe fur Kunststoff-Formulierungen auf Polyurethanbasis. 
Insbesondare betrifft die Erfindung organische, vemetzte, reaktfve und 
30 strahlenhartbare Kunststoff-FQIIstoffe auf Polyurethanbasis. 
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FQilstoffe zum FQIIen von Kunststoff-Formulidrungen zum Zwecke der Verbessemng 
der physikalischen^Eigenschaften derselben sind hfnreichend bekannt. Fur dentate 
Werkstoffe belspielsweisa warden seK langem neben anorganlschen FuUstoffen, wie 
Quarz Oder Gl&ser, organische FQIIstoffe venvendet. Perlf5mnige Polymere und 
5 Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat steHen hterbei einan weK verbreiteten 
Verlreter dar. 

Femer sind neben pertformigen Polymeren aus dar EP-B-0 270 915 beisptelsweise 
Fallungspolymerisate zur Verwendung im Dentalberetch bekannt, die aus Acrylsaure 
10 und/oder f^ethacrylsauraestem gebildet warden. 

Vorteilhaft an der Verwendung von organischen FuUstoffen 1st u.a. die einfache 
Polierbarkeit der daraus hergestellten Composltematerlalien, der gunstige Preis im 
Vergleich zu uKrafein gemahlenen anorganlschen Fulistoffen» die hohe Transparenz 
15 der erhaltenen Polymerisate sowie die asohefreie Verbrennbarkeit. Aufgrund der 
weiten Variabilltat in der Zusammensetzung, die oiganische FQIIstoffe aufwelsen 
konnen, ist audi die gezielte Beeinflussung von Materialelgenschaften mogltch, 
beispielsweise kann die Schlagzahigkeit von Dentaimaterialien durch die in der DE- 
A1-196 178 76 genannten Pfropf-Copoiymerisate gOnstig beelnfluBt werden. 

20 

Perlfonnige Polymere und Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat zelgen eine 
hohe Nelgung zum Quellen. Diese ist erforderlicht um ein Anidsen der FQIIstoffe 
durch Monomere zu ermdglichen, da durch die bei der Polymerisation erfolgende 
BHdung eines interpenetrierenden Netzwerks eine Anbindung der Fulistoffe an die 

25 Hamnatrix erst mogllch wlrd. Durch diese Quellneigurig wird aber ein stetiger 
VIskosltatsanstleg der mit den FQHstoffen fonnulierten Massen vemrsacht. Bei 
Prothesehkunststoffen, die in der Regel das stark I6sungsvermittelnde 
Mettiylmethacrylat als Hauptbestandteil der Monomermatrlx enthalten, bestimmt 
dieses QuelN^erhalten beispielsweise die Verartjeltungszeit in der Stopf-Press- 

30 Technik (KQvettentechnIk). Die IVIessung des Quellvefhaftens kann beispielsweise 
durch die in der intemationaJen Norm ISO 1567 beschriebene Messung der 
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VerarbertungszeR erfolgen. wobei ein Zeitrahmen von ca. 30 bis 60 MInuten als 
brauchbar gilt. 

Die DE-C2-197 060 64 beschreibt plastisch aushartbare Einkomponentenmassen auf 
5 Basis von PMMA-Parlan und hShermolekularen vemetzenden Metiiacrylaten. Obwohl 
Lagerstablllt&tan von 6 IS4onaten beanspaicht warden, tritt dennoch bererts bel leicht 
erhfihter Temperatur (se^'C) innerhaib weniger Tage eine Verstrammung der Paste 
auf, welohe auf den durch das Anl6sen der PMMA-Perlen bedingten 
Viekosit&tsanstieg zurQckzufOhren ist. 

10 

Die aus der EP-B^ 270 915 bekemnten Faliungspofymerisate warden zwar durch die 
In der dentalen Technotogie ublichen (i^eth)Acrylatmonomere aufgrund ihrer holien 
Vemetzungsdichte nicht angeidst und zeigen daher auch keine 
Viskosltatsanderungen im Vertauf der Lagerung, allerdings werden sle trotz 
15 vorhandener Restdoppelbindungen bei der Polymerisation nicht besonders gut in die 
Harzmatrix eingebaut, so daO die resultieranden Compositemateriaiien nur maBige 
mechanfsche Eigenschaften aufweisen. Offensichtlich ist die Zugangliohkeit der 
Restdoppelbindungm nurbedingt gewShrleistet 

20 Andere organische Fullstoffe, wie beispielsweise bei Raumtemperatur Oder kryogen 
gemahlene Kunststoffpulver oder gefallte Polymerpulver zeigen ahnliche Probleme. 

Die unter der Handelebezeichnung ^Coathylen" kommerzlell erhaltlichen Fullstoffe, 
basierend auf Polyethylen, Polypropylenp efnem Ethylen-Aciylsaure-Aciylsaureester- 
25 Terpolymer oder Polyurethan, ergeben Compositemateriaiien mit sehr 
unzurelchenden mechanlschen Festlgkeiten, da aufgrund fehlender Reaktionszentren 
kein Verbund zur Haizmatrix moglich ist. 

Es besteht also ertieblteher Bedarf an Fullstoffen auf organischer Basis, die In die 
30 Matrix einpolymerisiert wenden konnen und deren Quellverhalten in den In der 
dentalen Technologie ublichen Monomemrtatrices so gering Ist, daB sloh 
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Formuliemngen mit einem stabilen Viskositttverhalten auch bei erhdhter Temperatur 
und langerer Lagerzeit realisieren la$$en. 

Airfgabe dar vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung organischer Fullstoffe, die 
die oben angefuhrten Bedurfnisse befriedigen kdhnen. 

Diese Aufgabe wlrd gel5st durch organische, vematzte, reaktive und strahienhfirtbare 
Kunststoff-FQIlstoffe auf Polyurathanbasis. 

Die erfindungsgemaBen FQIIstoffe weisen eine hohe Reaktivltat auf» ohne daB sie 
einer starken Quellung in Qblichen Dentalmonomeren unterliegen. Sie sind Qber 
ethylenische Doppelbindungen in Harzmatrices einpolymerisierbar, einfach und 
kostengQnstig zu synthetisieren und ihre Eigenschaften k&nnen Qber Variation der 
Edukte in einem wetten Bereich eingestellt werden. Ober die unges&ttigten 
Funktionalitaten konnen sie strahiungsgeharfet werden und eignen sicin daher 
besonders fur den Einsatz im Dentalbereicti, aber auch in anderen technisciien 
Qebtetent wo die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Fulistoffe von Vorteil sind. 

Die erfindungsgem&Ben Fulistoffe sind ertialtlteh durch Umsetzung von: 

(A) IS bis 35 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% einer Oder mehrerer 
strahienhaitbarer Verbindungen auf (l^eth)Acrylatbasis mil OH-Zahlen von 40 
bis 700 mg KOH/g. 

(B) 15 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 35 Qew.'% eines Oder mehrerer Polyole 
mit einem IMolekuiargewicht von 600 bis 6000 g/mol, 

(C) 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% eines Oder mehrerer Polyole mft 
einem Molekulargewlcht von unter 500 g/mol, 

(D) 1 bis 10 Gew.-%. bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% mindestens einer im SInne der 
Isocyanatreaktlon mono- und/oder difunklioneiien Verbindung, die zusStzIich 
anionische Gruppen bzw. in anionische Gmppen umwandelbare funktionelie 
Gmppen enth&lt. 
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(E) 24 bis 70 Qew.-%. bevorzugt 34 bis 55 Qew.'% elnes oder mehrerer 
Polyisocyanate, 

sowie anschlfeBender Kettenveri&igerung bzw. Vemetzung des resuitierenden 
5 Produktes aus (A) bis (E) mit 

0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 G€W.-% bezogen auf die 
Gesamtmasse der Komponenten (A) bis (E) eines Gemisches einer oder 
mehrerer Diamine mit einem Polyamin der Funktlonalitat groBer als 2, 

wobei mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 50 Gew.-% der 
Komponente (F) aus Polyamin der Funktlonalitat groBer als 2 besteht. 

Strahlenhdrtbare, aber wSBrige Disperslonen ahnlicher Zusammensetzung sind aus 
15 der Lackindustrie bekannt. In der DE-A-195 25 48d werden beisplelsweise 
Polyester(meth)acrylaturethan-Disper6londn auf Basts von hydroxylgruppenhaltlgen 
Poiyester(metli)acrylatprapolymeren beschrieben. Diese sind ertifiitlicli durcli 
Polyaddition von hydroxylgruppenlialtigen Polyester(metli)acrylatprapolymereri und 
gegenOber isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen mit Polyisocyanaten sowie 
20 anschlieBender Umsetzung mit meiirfadifunktionellen Aminen. DIese wfiBrigen 
Disperslonen bilden bei der Trooknung Rime und somit keine festen Partikei, die als 
. FQIIstoff verwendet werden k6nnten« 

Oberrasclienderweise wurde jedoch gefunden, daB durch eine Umsetzung der oben 
25 genannten Komponenten (A) bis (E) mit anschlieBender Vemetzung durch die 
Komponente (F) die erfindungsgemaBen FQIistoffe nach Abziehen des 
Losungsmittels erhalten werden. Besonders vorteiihaft ist hiert>ei, daB nach der 
Vemet2njng mit (F) die FQIistoffe ohne zusatzliche Aufarbeitungsschritte erhalten 
werden konnen. 

30 

Bei der Komponente (A) handelt es sich um strahlenhSrtbare Verbindungen auf 
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(Meth)Aciylatbasls, die gemal3 DIN 53 240 OH-Zahlen von 40 bis 700 mg KOH/g 
aufweisen. Die Bez^ichnung (Meth)Acrylat wird In dieser Schrift stellvertretend fur 
Methacrylat und/oder Acrylat eingesetzt. 

Geeignete Komponenten (A) sind beispieteweise hydroxylgaippenhaltlge 
Polyestertmeth)acrylalprapolymere, wie sie in der US-A-4 206 205, DE-OS-40 40 
290, DE-OS-33 16 592. DE-OS-37 04 098 und in „UV & EB Curing Formulations for 
Printing Inks Coatings and Paints', ed. R. Holman and P. Oldring, publislied by SITA 
Technology. London (England) 1988. S. 36 f. beschrieben warden. AKemativ Iconnen 
aucli hydroxylgruppenhaWge Polyepoxy(meth)acryIatprapolymere, die durch 
Umsetzung von Polyepoxiden mil (l^eth)acrylsaure zuganglich sind, und/oder 
hydrDxylgruppenhaKigd Polyurethan(meth)acrylatprapolymere eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt 1st der Einsatz von hydroxylgmppenhaltigen 
Polyepoxy(meth)acrylatprapolymeren, wie beispielsweisa Bis-GMA Oder Bis-GA und 
von hydroxylgruppenhaltlgen (Meth)AcryIatest6m, wie beispielsweise 
Glycerinmono(meth)acrylat, Trimetliylolpropanmono(meth)acrylat, oder 

Pentaerythritdi(meth)acrylat. 

Polyole der Komponente (B) weisen ein l^olel^ulargewicht von 500 bis 6000 g/mol auf 
und k6nnen in linearer oder schwach verzweigter Form vorliegen. Die Polyole konnen 
aus den bekannten chemischen Klassen polymerer Polyole, die in 
Polyurethansynthesen bzw, -foimullerungen eingesetzt werden, entnommen sein, 
Belsplelhaft zu nennen sInd Polyester-. Polyesteramid-. Polyether-, Polythloether-. 
Polycarbonat-, Polyacetal-. Polyolefin-. Polysiloxan- und Poly(meth)acfylatpolyoJe. 

Bel den Polyesterpolyolen handett es steh urn Umsetzungsprodukte von 
niedermolekularen Poiyolen mil nredemiolekularen Pplycarfjohsauren. 

Geeignete niedemiolekufare Polyole bzw. Polyolgemische sind beispielsweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol. l,4.Butandiol. 1.6-Hexandiol. Diethylenglykol. 
Triethylengfykol, Neopentylglykol. i .4-Bis(hydroxymethyOKyclohexani 
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DIpropylenglykol. Als hdheifunktionelle Polyole. die anteilig mftverwendet warden 
kSnnen, urn Verzwaigungen in das PolyestermolekQI elnzubringen. sind 
beispielsweise Glycerin. Trimethylolpropan oder Pentaerythrit geelgnet. Besonders 
bevorzugt slnd 1 ,6-Hexandlol, Neopentylglykol und Trimethylolpropan. 

Die niedermolekularen PolycariaonsSuren konnen allphatischer, cycloaliphatischer, 
aromatlscher und/oder heterocyclischer Natur sein. Anstelle der freien 
Polycarbonsauren kdnnen auch ©ntsprechende PoIycart>onsaureanhydride oder 
Polycart>onsaureester mrt niederen Alkoholen eingesetzt werden. Beisplelhaft selen 
genannt: BemstelnsHure. Adipinsaure. Sebacinsaure, AzelainsSure, Phthalsaure. 
Isophthaisaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid. 

Glutarsaureanhydrid, Maleins§ure, Malelnsaureanhydrid, Fumarsaure. 
TerephthateSuredimethylester. Besonders bevorzugt ist AdipinsSur©. 

Geeignete Polyesterpolyole sind unter der Bezetehnung .Desmophen" von der Firma 
Bayer erfi&itlidi. 



Polyester, die durcli Polymerisation von Lactonen, wis Caprolacton, In Verblndung 
mft einem Polyol zugfinglich slnd, kftnnen ebenfalls eingesetzt werden. 
20 Polyesteiamldpolyole kflnnen dutch antellige Venwendung von Aminoalkoholen, wie 
Ethanolamin, im Polyesterialldungsgemlsoh eriiallen werden. 

EInsetzbare Polyetherpolyole umfessen Produkte, die durch Polymerisation eines 
cycllschen Oxids, beispielsweise Ethylenoxid, PropylanoXld Oder Tetrahydrofuran. 

25 Oder durch Addition einss oder mehrerer dieser Oxide an poiyfunktionelle Initiatoren, 
wie Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol. Cyclohexandimethanoi, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder BIsphenol A zugSnglich sind. 
Besor>ders geeignete Polyetherpolyole slnd Polyoxypropylendiole und -triole, 
Poly(oxyethyl6n-oxypropylen)d?ole und -triole, die durch gleichzeltlge oder 

30 aufeinanderfolgende Addition von Ethyien* und Propylenoxid an geeignete Initiatoren 
ertialten werden, sowie Poiytetramethylenetherglykole, die durch Polymerisation von 
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Tetrahydrofuran antstehen. 

Verwendbare Polythioetherpolyole sind u.a, Produkte, die durch Kondensation von 
TTiiodiglykol alleine Oder mtt anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, 
5 Aminoalkoholen Oder Amlnocarbonsauren erhalten werden. 

EInsetzbare Polycarbonatpolyple sind u.au Produkte. die durch Umsetzung von 
Diolen, wie 1 p3-Propandioi. 1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Diethytenglykol Oder 
Tetraethylenglykol. mit Diarylcarbonaten. wIe Diphenylcarbonat, Oder mit Phosgen 
10 resuKieren. 

Geelgnete PolyacetalF>olyole sind Verbindungen, die durch Umsetzung von Glykolen 
wie Diethylenglykol, Triethylenglykol oder 1 ,6-Hexandlol mit Fomialdehyd Oder durch 
Polymerisation cyclischer Acetale hergestellt werden konnen. 

15 

Geelgnete Polyolefinpofyole sind u.a. Butadienhomo- und -copolymere mit 
endstandlgen Hydroxylgruppen. 

Geelgnete Polyslloxanpolyole werden beispielsweise unter der Bezelchnung 
20 ^Tegomer HSI" von der Fa. Qoldschmldt vertrieben- 

Geelgnete Poly(meth)acryratpoIyol0 eind beispielsweise unter der Bezetehnung 
.Tegodfol" bei der Fa. Tego erhfiltlfch. 

25 Als Komponente (B) besonders bevorzugt sind Polyeslerpolyole und 
Polycarbonatpolyole mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol und 
insbesondere mit einem Molekulargewicht von 500 bis 3000 g/mol. Solche 
VertDlndungen sind beispielsweise unter der Bezelchnung .Placcer von der Rrma 
Dateei kommerzlell eitiSltllch. 



30 



Als Polyole der Komponente (C) mft einem Molekulargewicht von unter 500 g/mol 
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sind folgende geeignat: allphatteche, cycloaliphallsche, aromatische und/oder 
heterocycltsche Verblndungen, wie sie Im wesentliohen bel der Komponente (B) Im 
Rahman der Beschrelbung zum Aulbau der Polyresterpolyole bereHs genannt wurden. 
Besonders bevotzugte Polyole der Komponente (C) sInd Neopentylglykol und 
5 Trimethylolpropan. 

Bel der Komponente (D) handelt es sich belspielsweise urn mindestens eln© 
Hydrx>xycart)onsaure und/oder Aminocarbonsaure und/oder Aminosulfonsaure 
und/oder HydroxysulfonsSure. Dlese Verbindungen werden Ober die gegenOber den 
10 Isocyanaten der Komponente (E) reaktiven Amino- und/oder Hydroxygruppen in das 
Prapolymer. welches aus den Komponenten (A) bis (E) letztlicli resuitiert, eingebaut. 
Durch Neutralisation der Carboxylgruppen und/oder SulfonsSuregnjppen mit 
organischen und/oder anorganischen Basen erhalten die Verblndungen der 
Komponente (D) dispergierend wirkende Eigenschaften. 



15 



Exemplarisch seien als Vertreter der Komponente (D) genannt: Apfelsaure, 
Glykolsgure, Glycin, Taurin. AmlnocapronsSure, 2-Amino-ethylamlnosulfonsfiure. Zu 
den bevoiTugten Vertretem der Komponente (D) gehdren 2,2-Bls{hydroxymethyl)- 
alkanmonocarbonsSuren mIt Inagesamt 5 bis 8 Kohlenstoffatomen gemSIB der 
20 allgemeinen Fomnel (1): 

R 



HO-C- 



3 

COOH 
(1) 



in welcher R fQr einen linearen. verzwelgten Oder cycllschen Alkylrest mIt 1 bis 7 C- 
25 Atomen steht. Ganz besonders bevorzugte Aufbaukomponente (D) ist 2.2- 
DimethylolpropionsSure. 

Poiyisocyanate, die als Komponente (E) geeignet sind. sind aliphatisciier, 
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cycloaliphatlscher und/odar aromatischer Natur. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind: 1 .6-HexamathylendHscx:yanat (HDI), 
Tetramethylendifsocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4- 

5 Dicyclohexylmethandifsocyanat, 1 ,4-Phenylendlisocyanat, 2,6- und 2,4- 
Toluoldiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendlisocyanat, 2,4- und 4,4- 

Diphenylmethandiisocyanat. Es ist selbstverstSndlich auch mdglich, die in der 
Polyurethanchemie an sich bekanntan hdherfunkUonellen Polyisocyanate oder auch 
an sich bekannte modifizierte. beispielsweise Cai1>odiiniidgruppen-, 
10 Allophanatgnjppen-, Isocyanuratgruppen-, Urethangnjppen- und/oder Biuretgruppen- 
aufweisende Polyisocyanate einzusetzen bzw. antellig mKzuverwenden. Besonders 
bevorzugte isocyanate sind cycloaltphatische Isocyanafe, wie Isophorondiisocyanat 
und 4,4 -Dicyciohexytmethandifsocyanat. 



15 Die Komponenten (A) bis (E) warden In einem Reaktor vorgelegt oder einzein 
zudosiert und unter wasserf reien Bedingungen in einem Temperaturbereich von 30*C 
bis 130*^0 zu einem NCO-haltigen Prapolymeren umgesetzt. Das Aqulvalentverhfiltnis 
von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen realctiVen Verbindungen 
^^fl^ betragt 1,1 : 1 bis 3:1, bevorzugt 1.5 : 1 bis 2 : 1, Bei der Berechnung das 

^^^P 20 Aqulvalentveitiaitnisses werden Carboxylgmppen. die beispielsweise durch 
Mttvenwendung von 2,2-Dlmethylolpropionsaure In das Prapolymer eingebracht 
werden, nicht beruclcsichtigt* Die isocyanatpolyadditionsreaktlon l^ann in Gegenwart 
von in der Polyurethanchemie bekannten Katafysatoren, wIe beispielsweise Organo- 
Zinn-Verbindungen, erfolgen. Werterhin kann vor, wShrend oder nach der 
25 PrSpolymertierstellung ein organlsches Ldsungsmlttei verwendet werden, um die 
Viskositftt zu kontrollieren. 

Qeeignete Ldsungsmlttei sind beispielsweise Aceton, 2-Butanon. Tetrahydrofuran, 
Dioxan. Dimethytfbrmamid, N-IWethyI-2-pyrrolldon (NMP), Ethylacetat, Alkylether von 
30 Ethylen- und Propylenglykoi und aromatische Kohlenwasseistoffe. Besonders 
bavoreugf fst der Einsatz von wassemnischbaren, nredrigsiedenden LSsungsmfttein. 
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wie Aceton, die aus den hef^estelllon Polyurethanpolyhamsloff-Dlspersionen duroh 
Destination entfemt werden icdnnen. 

Vor der Dispeigiemng des aus den Komponenten (A) bis (E) liergestelhen 
5 PrSpolymeren In Wasser und der Kettenvertangemng brw. Vemetzung mit der 
Komponent© (F) mQssen die Im PrSpolymeren vorliegenden potentiellen ionischen 
Gruppen durch Neutralisation In ionisohe Gruppen umgewandelt werden. Zur 
Neutralisation werden, insbesondere bei der Venvendung von Carboxylgruppen 
aufweisenden Aufbaukomponenten (D), bevorzugt tertiare Amine ©ingesetzt. 
10 Derartige tertiare Amine slnd beispielsweise Triethylamin. Trl-n-butylamin, N- 
iWletlnymorpholin, N,N-Dimethylethanoiamin, N-Methylplperidin. N-Methylpiperazln und 
Trietlnanolamin. Auch die Venwendung von anorganlschen Basen, wie 
Natriumlnydroxid oder Kaliumhydroxid als Neutralisationsmitte! ist. wenn audi weniger 
bevorzugt. moglidi. Enwahnt sel auch die lyiogiiclilceit, die Komponente (D) bereits in 
15 neutralisierter Form bei der Prapolymertierstellung einzusetzen. 

Dutch die Neutralisation der potentiellen Ionischen Gruppen wlrd dafQr gesorgt, daB 
die Bildung stablier wSBrlger DIspersionen gewahrleistet ist. Im allgemeinen werden 
mindestens 80 %, bevorzugt Jedoch 100 % der potentiellen ionischen Gnippen durch 
Neutralisation In ionisohe Gruppen QberfQhrt. Die Neutralisationsreaktion erfolgt dabel 
: |[. in der Regel bei Temperaturen von unter 100°C und bevorzugt im Temperaturl>errfch 
von 30 bis 80°C. 

Die OberfQhaing der neutralislerten NCO-haKigen Pr§polymeren in waBrige 
25 DIspersionen erfolgt nach den in der Polyurethanchemie bekannten Methoden. Eine 
Mdglichlceit besteht in der Zugabe des Dispergierwassers, welches die Komponente 
(F) enthSlt, zum Prapolymeren. Bei diesem Verfahren bildet das organische 
Prtpolymer zuntchst die kontinuieriiche Phase. Bel welterer Zugabe von Wasser 
findet eine Phasenumkehr statt und das Wasser wlrd zur kontinuieriichen Phase. 

30 

Bei der zwelten IVIdgllchkeit der Dispergierung wind das neutralisierte Pr^polymer zum 
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15 



25 



Dispergiarwasser gegeben. Die Komponente (F) kann dabel im Dispergierwasser 
vorgelegt sein Oder altematrv erst nach der Dispergierung des PrSpolymeren 
zugesetzt werden. 

Der Dispergierschritt erfolgt bevorzugt in einem Temperaturbereioh von 20 bis 40''C. 
Dabel kann die Dispergierbarkeit der Prfipolymeren in Wasserdurch den zusatzliohen 
Einsatz von extemen Emulgatoren verfoessert werden. Ale exteme Emuigatoren sind 
beispielsweise Alkylsulfate, beispielsweise mit einer KettenlSnge von 8 bis 18 C- 
Atomen, Aryl- und Alkylethersulfate mft 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 
1 bis 40 Ethylenoxid-(EO-) bzw. Propylenoxld-(PO-)EinheIten geeignet. 

Weiterhin kdnnen verwendet werden: 

• Sulfonate, beispielsweise Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Aikylaiylsuifonate 
mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobemsteinsaure mit 
einwertigen Alkoholen oder AllQdphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen, wobei die 
Alkohole oder Alkylphenole auch mil 1 bis 40 EO-Einheiten ethoxyliert sein 
konnen» 

• Alkali- und Ammoniumsaize von Carbonsauren, besonders mit 8 bis 20 C-Atomen 
im AJkyK Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest, 

• Phosphorsauretellester und deren Alkali- und Ammoniumsalze. beispielsweise 
AlkyI- und Alkarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im organlschen Rest, 

• Alkylether- bzw. Alkaryletherphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im AikyI- bzw. 
Alkarylrest und 1 bis 40 EO-Bnheften, 



• Alkylpolyglykolether mit 2 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten von 4 bis 20 C- 



• Alkylarylpolyglykolether mit 2 bis 40 EO-Elnheiten und 8 bis 20 C-Atomen In den 
All^- und AiyJresten. 

• Ethylenoxid/Propyfenoxld (EO/PO)-Blookoopolymere mit 8 bis 40 EO- bzw. PO- 



• Fettsaurcpolyglykolester mit 6 bis 24 C-Atomen und 2 bis 40 EO-Einheften und 



Atomen, 



Einlierten, 
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Die Alkjflresle kOnnen bolsplelswetee Jewells veizweigter. unverzweigter oder 
cydlscher Natur sein oder eine MIschung dieser Mertanate aufwelsen. 

Komponente (F) beschreibt Gemische aus einem oder mehreren Diaminen mit einem 
Oder mehreren Polyamlnen der Funktionalitfit grofter ate 2. Die Diamine fOhren zu 
einer Kettenverlangerung und damit zu einem Molekulargewtehtsaufbau des 
Prfipolymeren. wahrend das Polyamin mrt der Funktlonalitat gr6Ser als 2 eine 
Vemetzung der MolekOlstruktur bewiiW, Die Umsetzung des PrSpoIymeren mit den 
Bestandtellen der Komponente (F) findet im wSSrigen Medium statt. Dalier mOssen 
die Verblndungen der Komponente (F) im Vergleteh zu Wasser eine weitaus hohere 
Reaktivitat gegenuber Isocyanatgmppen aufwelsen. Die Menge an zu verwendender 
Komponente (F) hSngt von den noch vorhandenen, nlcht umgesetzlen 
Isocyanatgruppen des Prapolymeren ab. Die BesHmmung des Isocyanatgehalts des 
Pi^polymeren erfolgt gemfiB DIN 53 185. 



Ate geelgnete Diamine selen exemplarisoh gehannt 1 ,2-Diaminoethan. 1,6- 
Dlamlnohexan. PIperazin. 2.5-DlmethylpiperBzln. 1-Amino-3-aminoethyl-3,5.5- 
20 trimethyteyclohexan. 4,4'-Diaminodfcyck)hexylmethan, 1 ,4-Diaminocyclohexan 
und/oder 1,2-Propylendiamln. Als KettenverlSngerer geelgnet sind auch Hydrazln. 
Aminosaurehydrazlde, Bishydrazide und Bis-semicartsazide. Besonders bevorzugtes 
piamin ist 1,2-Diaminoethan. 

25 Betepleie fOr Polyamine mit einer Funktlonalitat grSBer als 2 sind Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin. Pentaethylenhexamin. Polyethylenlmlne 
und Melamin. Besonders bevorzugt Ist der EInsatz von Diethylentriamin. 

In der LSsung llegt der erfindungsgemaSe Fultetoff in einer Konzentratioo von 20 bis 
30 60 eew.-%. insbesonders zwisohen 25 und 45 Gew.-%, disperglert vor. Der relne 
FQIIstoff kann durch Abzlehen des LdsungsmRtels. balspietewalse mittsis Vakuum 
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oder auch durch SprQhtrcx;knung erhalten werden. EIne waitere MSglichkelt den 
FQIIstoff aus der waBrigen Dispersion zu isolieren, besteht durch Koagulation der 
Dispersion mittels Salzzugabe Oder durch Zugabe von polaren LSsungsmitteln. Diese 
Verfahren sind dem Fachmann bekannt* Besonders bevorzugt ist die 
5 Spruhtrocknung, da die erfindungsgemaSen FOIIstoffe bel diesem Verfahren in einer 
klelnen KomgrdBe anfallen und direkt in weiteren Foimulienjngen verwendet werden 
kSnnen. 

Die erfindungsgemSBen FOIIstoffe eignen sich besonders zur Herstellung von 
10 Dentalmassen. Bevorzugt enthalten derartige Formulierungen folgende 
Komponenten; 

(K1 ) 1 bis 40 Gew.-%» insbesondere 5 bis 30 Qew.-% erfindungsgemaBen Fullstoff, 
(K2) 10 bis 98,9 Gew.-%, insbesondere 14 bis 94,9 Qew.-% ein oder mehrere 
15 ethylenlsch ungesattigte polymerisierbare Monomere auf Basis dl- Oder 

mehrfunktioneller (Meth)acrylate, 
(K3) 0 bis 75 Gew.-%, i^nsbesondere 0 bis 50 Gew.-% Obliche FOIIstoffe. 

[ff%f f|!^|lif-%' insbesondere 0.1 bis 2 Gew.-% InWatoren und 

...... If !: 

:i|0^ ii{eK5) '0 bis 10 Gew.-%, Insbesondere 0 bis 5 Qew,-% Additive, gegebenenfalls 
Pigmente, Thixotropiehilfsmittel, Weichmacher. 

Die aus den erfindungsgemaBen FQIistoffen fomiulierten Massen zeichnen sIch durch 
besonders gute mechanlsche Elgenschaften sowie eitiebllchen Handllngsvorteilen 

25 aus. So sInd sle aufgrund der guten zahelastlzltat besonders hart, aber glefchzeitig 
flexibel. Die reaktiven (Meth)Acrlyatgnippen emnSglichen ein Einbfnden der FOIIstoffe 
In die IWatrIx der FormuHerung. Durch die hohen l^olmassen sind die FOIIstoffe 
maximal biokompatibel und welsen keinerlel toxikologisoh bedenklfche Elgenschaften 
auf. Bei geeigneter Wahl der Edukte verbrennen die Formulierungen r»hezu 

30 aschefrei. 
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Als Komponente (K2) werden mindestens blfunktionelle Aorylsaure- und/oder 
Methacrylsaureester eingesetzt. Diese konnen monomers und polymere Acrylate und 
Methacrylate beinhafteri. Vorteilhaft verwendet werden kSnnen beisplelsweise die 
langkettigen Monomere der US-A-3 066 112 auf der Basis von Bisphenol-A und 
Glycldylmethacrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandene 
Derivale. Qeeignet sind auch Verbindungen des Typs Blsphenol-A- 
diethyloxy(meth)acrylat und Bisphenol-A-dipropyloxy(meth)acrylat. Weiterhln 
Verwendung finden konnen die oligo-ethoxyllerten und oligo-propoxyllerten 
Bisphenol-A-diacryl- und -dlmethacrylsaureester. 

Gut geeignet sind weiter die AcrylsSlure* und Methacrylsaureester mindestens 
bif unktloneller aliphatlsdier Alkohole, beisplelsweise TriethylenglykoI-dl(meth)-acrylat. 
Ethyienglykol-dl(rneth)-acrylat Hexandiol-dl(metli)-acrylat und Trimethylolpropan- 
ti1(meth)-acrylat. 

Besonders geeignet sind auch die In der DE-C-28 16 823 genannten Diacryl- und 
Dlmethacrylsaureester des Bis(hydroxymethylHricyclo[S.2.1.0^*^]*decans und die 
Diacryl- und Dlmethacrylsaureester der mft 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder 
Propylenoxideinheiten vertingerten Verbindungen des Bis(hydroxymethyl)- 
tricyolo[5.2.1 .0^^-decans. 

Gut geeignete Monomere sind auch die in der EP-A-0 235 826 beschriebenen 
Methacrylsaureester, beisplelsweise Trig!ykolsaurebis[3(4)-methacryloxymethyl-8(9)- 
tricyclo[5.2.1 .0^^-decylmethylester]. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Monomeren und/oder aus hieraus 
hergesteilten ungesattigten Polymeren verwendet werden. 

Obltehe FQilstoffe gemfllB Komponente (K3} kdnnen anorganisohe FQIIstoffe sein. 
beisplelsweise Quarz, gemahlene Giaser, nlcht was$erloslk)he Fluoride, wie CaFz, 
Kleselgele sowie Kieseisaure. insbesondere pyrogene Kieselsaure oder deren 
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Granulate. sein. Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vortell sein, 
diase Fullstoffe sowie gegebenenfalls rSntgenopake Zusatzstoffe zu hydrophobieren. 
In einer bevorzugten Ausfuhaingsform s(nd sSmtliche eingesetzten anorganischen 
Fullstoffe siJanisiert, vorzugswelse mrt TrimethoxymethacryloxypropyJsilan. Die 
5 Menge des eingesetzten Silans betragt Oblichenvelse 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf anorganische Fullstoffe, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 
bis 5 Qew.-%, bezogen auf anorganische Fullstoffe. Obliche Hydrophoblerungsmittel 
slnd Silane, betspielsweise Trimethoxymethacryloxypropylsilan. Die maximal© mittlere 
KomgrdBe der anorganischen FQIIstoffe betragt vorzugswelse 15 pm, insbesondere 8 
10 pm. Gcuiz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer mittleren KomgrdBe von < 
3 Mni eingesetzt. 

Ais Fullstoffe gemaB Komponente (K3) konnen auch fluoridausldsende FQIIstoffe, 
beispielswelse komplexe anorganische Ruoride aus der DE-A-44 45 266 eingesetzt 
15 Oder zugesetzt werden. 

Als weltere FQIIstoffe gemSB Komponente (K3) kdnnen auch ubliche perifomilge 
Polymere und Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat eingesetzt werden, die 
beispielswelse bei der Fa. R6hm unter der Bezelcrfinung ^Plexidon" oder „Plex" 
erhflltllch slnd. 

20 

Unter Initlatoren der Komponente (K4) slnd Initfatorsysteme, die die radikalische 
Polymerisation der mindestens brfunktionellen Mohomeren bewirken, beispielswelse 
Photoinltlatoren oder sogenannte Redoxinitiatorsysteme, aber auch thermlsche 
Initiatoran, zu verstehen. 

25 

Als Photolnltiatoren eignen sich beispielswelse a-Dlketone, wie Campherchinon, in 
Verblndung mit sekundaren und tertlaren Aminen. oder Mono- und 
Bisacylphosphinoxide, wie 2,4,6-TrimethylbenzoyldIphenyl-phosphinoxid und Bfs- 
(2,6-dtehlorberizoyl)-4-n-propylphenyl-phosphlnoxId. Es eignen sIch aber auch andere 
30 Verblndungen dieses Typs. wie sle in den europalschen 
Patentveroffentllchungsschriften EP-A-0 073 413. EP-A-O 007 508, EP-A-0 047 902, 
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EP.A^ 057 474 und EP-A-0 184 095 beechrieben sind. 

Als Redoxinitiatorsystemd eignen sich organische Peroxidvarbindungen zusammen 
mit sogensmnten Aktlvatoren. Ale organische Peroxidverbindungen kommen dabei 
5 insbesondere Verbindungen wie Lauroylpero)dd» Benzoylperoxid sowie p- 
Chlorben2oylpero}dd und p-Methylbenzoylperoxid in Betracht. 

Als Aktlvatoren eignen sich beispielsweise tertlare aromatische Aminep wie die aus 
der US-A-3 541 068 bekannten N,N-Bis-(hydro)cyalkyl)-3,5-xylidine sowi© die aus der 
10 DE-A-26 58 630 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-<3.5-di-t-butylaniline. insbesondere 
N,N-Bls-{I3-oxybutyl)-3,5-dK-butylanHin sowIe N,N-Bis-(hydroxyaikyl)-3,4,5- 
trimethylaniiine. 

Gut geeignete Aktlvatoren sind auch die In der DE-B-14 95 520 beschriebenen 
IS Barbitursauren und BarbHursaurederivate sowie die in der EP-A-0 059 451 
beschriebenen Malonylsulfamlde. Bevorzugte Malonylsulfamide sind 2,6-Dimethyl-4- 
isobutylmalonylsulfamid, 2,6-DilsobutyI-4-propylmalonylsuifamid, 2,6-Dibutyl-4- 
propyimalonylsulfamkf. 2,6-Dimethyl-4-ethylmak>nylsulfarnkl sowIe 2,6-Dioctyl-4- 
isobutylmalonylsulfanikl. 

20 

Zur weiteren Beschleunigung wird die Polymerisation hiert>er vorzugsweise in 
Gegenwart von Schwermetallverbindungen und ionogenem Halogen Oder. 
Pseudohatogen durchgefuhrt. Als Sohwermetall 1st Kupfer, als Halogenid das 
Chloridion besonders geeignet Das Schwemietall wIrd geeigneterwelse In Fonm 
25 l&slfcher organischer Verit>lndungen eingesetzt Ebenso werden die Halogenid- und 
Pseudohalogenidionen geeignetenveise in Form von ISsllchen Salzen eingesetzt. 
beispielsweise genannt seien die I5slichen Aminhydroohioride sowie quartare 
Ammontumchloridverbindungen. 

30 Wenn die erfindungsgemaSen Dentalmassen als Komponente (K4) ein 
Redoxinitiatorsystem aus organrschem Peroxid und Aktivator enthalten. so sind 
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vorzugsweise Peroxid und Aktivator in riumlich voneinander getrennten Toilen der 
erfindungsgemaBeri DentaJmasse vortianden, did erst unmitteibar vor der 
Anwendung der orfindungsgemaSen Dentalmasse homogen miteinander vermischt 
werden. EnthSIt die erfindungsgemaSe DentaJmasse als (K4) nebeneinander 
5 organisches Peroxid. Kupfen^erbindung, Halogenid und Malonylsulfamid und/oder 
BarbltursSure, so ist es insbesondere sinnvoH, dal3 organisches Peroxid, 
l\/!alonylsulfafnld und/oder Barfottursaure und die Kombination 
Kupfen^eiblndung/Walogenid in drei raumiich voneinander getrennten Bestandteilen 
voriiegen. Belspielsweise kdnnen die Kombination Kupferverbindung/Halogenid, 
10 polymeri8iert>aie iWonomere sowie FQflstoffe zu einer Paste verknetet sein und die 
anderen Komponenten in oben beschriebener Weise jeweils mil einer geringen 
Menge an FOUstoffen oder insbesondere Thixolropie-Hlifsmlttein, wie silanisierter 
KieselsSure, und einem Weichmacher, beispieisweise Pfithalat. zu zwel separatdn 
Fasten verknetet sein. Andererseits konnen die poFymerisierbaren IVIonomeren auch 
IS zusammen mlt organischem Pero)dd und FQIIem voriiegen. 

Als Komponente (K5) kdnnen beispieisweise zur Eitiohung der Rexibilitat der 
I^assen Idsliciie organische Polymere eingesetzt warden. Qeeignet sind 
beispieisweise Poiyvinyiacetat sowie die Copolymeren auf Basis 

20 VinylchloridA/inylacetat, VinyiciiloridA/inylleobutylether und 

Vinylacetat/iVlaleinsauredibutylether. Gut g^ignet als zusStzliche Weichmacher sind 
beispieisweise DibutyK Dioctyl- und Dinonylphthaiate oder -adipate sowie 
hdhennolekulare Polyphthalsaureester und Adipinsaureester. Als 
Thixotropiehiifemlttel kdnnen neben pyrogenen Kleselsauren auch modifiziene 

25 Schichtsilikate (Bentonite} oder organische Modifikatoren. beispieisweise auf Basis 
hydrierter Rlzlnusdiderivate eingesetzt werden. 

Dentaimaterianen. die die eiflndungsgemaUen FQIIstoffe enthaJten, kdnnen 
beispieisweise FQilungsmateriaiien. Zemente. provlsorische Kronen- und 
30 Bmckenmaterialfen. Veiblendkunststoffe. Prothesenmateriallen. kieferxjrthopadlsche 
Rteteriallen. Kunststoffe zur nssurenveisiegelung, ModeHierkunststoffe oder 
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Modellkunststoffe sein. 

Die erfindungsgemftBen Fflllatoffe ©Ignen slch auch fur das Verkleben. Beechichten 
und VergieBen von Substraten, belsplelswoise als Fullstoff fOr Spachtelmassen oder 
5 zur Verbessemngen der Elgenschaften von Kunststoffen Im allgemeinen. 

Die Erflndung wird nachfolgend durch Beispiele nSher beschrieben, ohne daB sie 
durch diese beschrankt warden soil. 
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Polvurethan^FQIIstoff 
Herstellunq$l?ff)?plg| 1 

Ein mit einem Thermometer, BOckfluBkuhler und mechanischem RQhrer 
5 ausgestatteter 21-3-HaJskoIben wurde mit 200 g Bis-GMA (Komponente A), 40.2 g 
Dimethylolpropionsaure (Komponente D), 23,1 g 1.6-Hexandiol (Komponente C), 
195,8 g eines Polyesterpolyols (Komponente B) hergestellt aus 
TerephthalsSure/Neopentylglykol mit einem Molekulargewicht von 1000 g/mol, 420 g 
Aceton, 333 g Isophorondiisocyanat (Komponente E) und 0.1 g Dibutytzinndilaurat 
10 besohickt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden auf 60'='C erwannt, bis der 
Isocyanat-Gehalt auf 3,9 % gefallen war. Der Reaklor wurde auf 20**C gekuhit und 
das Gemrsch mit 27,2 g Triethylamtn neutralislert. 

Die erhartene Prflpolymerlosung wind bei 23^C unter Ruhren In 1152 g entionlslertem 
IS Wasser dispergiert und nachfblgend durch Zugabe von 7,0 g Ethylendiamin 
(Komponente F) und 8.0 g Diethylentrlamin (Komponente F) vemetzt. Nacjh zwanzig 
Stunden hatte die Dispersion einen pH-Wert von 7,7 und einen Feststoffgehalt von 
34.5%. 

20 Die Dispersion wurde In dunner Schteht im Trockenschrank bei 40^*0 getrocknet. Das 
ertialtene Granulat wurde durch Mahlen auf eine KomgrdBenverteilung von 
50% < 60 pm. 99% < 200 pm gebracht. 
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HerstallunosbeisDiel 2 

Ein mlt einem Thermometer, RCickfluBkOhler und mechanischem RQhrer 
ausgestatteter 21-3-HaIskolben wurde mrt 200 g BIs-GMA (Komponent© A), 40,2 g 

3 Dtmethylolpropionsaure (Komponent© D), 214,5 g ethoxyliertes Bisphenol-A 
(Komponenta B) mit dem Molekulargewlcht 550, 356 g Tetrahydrofuran, 333 g 
Isophorondiisocyanat (Komponente E) und 0,1 g Dibutylzinndilaurat beschickt. Das 
Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden auf eO'C enwamit, bis der Isocyanat-Gehalt auf 
3,5 % gefallen war. Der Reaktor wurde auf 20'C gekOhlt und das Gemlsch mft 27.2 g 

10 Triethylamin neutralisiert. 

Die ertialtene PrapolymerlOsung wird bei 23»C unter ROhren in 1296 g entionlslertem 
Wasser dispergiert und nachfolgend dutch Zugabe von 9g Ethylendiamin 
(Komponente F) und 7,8 g Diethylentriamin (Komponente F) vemetzl. Nach zwanzig 
15 Stunden hatte die Dispersion einen pH-Wert von 7,9 und einen Feslstoffgehalt von 
33,5%. 

Die Dispersion wurde in dOnner Schicht im Trockenschrank bei 40''C getrocknet. Das 
erhaltene Granulat wurde durch Mahlen auf eine Komgr5Benverteilung von 
20 50% < 60 |jm, 99% < 200 )im gebracht 
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Zahntechnlsche Modeflmaterialien 
HerstellunosbeisDlsl 3 



Hersteliung einer Monomeridsung 




Die in der nachfolgenden Tabelle aufgelisteten Bestandteile werden in einem 
geelgneten Rotlichtraum in einem Erienmeyerkolben gemhrt» bis eine 
homogene Ldsung erhaKen wird. 



74.27 g 


Bis-GI\4A stab. mK 200 ppm Hydroclninonmonomethylether (HQME) 


18,57 g 


Bls(hydroxymethyl)'tricyclo[5.2.1.0^^-decandiacrylat stab, mlt 100 
ppm HQME und 180 ppm Jonol 


0.40 g 


BKS-(2,6-dichfoifoenzoyI)-4-n-propylphenyi-phosphinoxid 


6,76 g 


Poly(phthalsaure-1 .6-hexandioi0$ter) mlt einer ViskosftSt von 1200 
bis 1300 mPas 



10 



Hersteliung der Fasten 




15 



Unter Venn^endung eines Laborkneters werden daraus die nachfolgend 
beschriebenen Pasten hergestellt. Die FQIIstoffzugaben erfolgen sukzessive. 
nach jeder Teilzugabe wird bis zur Homogenitat unter reduzlertem Druck (200 
mbar) geknetet. Die Knetzeiten betragen zwischen 6h und 9 h. Die 
Mengenangaben erfolgen in Gewlchtsprozent. 





Com-1 


Com-2 


Com-3 


Com-4 


Com-5 


Monomerl5sung 


B3% 


69% 


69% 


67% 


72% 


Failungspolymerisat* 


17%* 


13% 


13% 


13% 


13% 


PU-FQIIstoff 1 




18% 








PU-FOIIstoff 2 






18% 






Plex-6690-F 










15% 


Coathvien TB 2957 








20% 





• ein hdherer FQIlgrad ist nicht zu en^lchen 
^nach Hersteltungsbelsplel 3 der EP-0 270 915 
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Die erhaltenen Fasten werden 1 Tag bel 50*C gelagert. HIeibel erfolgt nochmals bei 
alien Fasten ein gewlsser Viskositatsanstieg. 

Die so hergestellten Fasten weisen nach der AushSrtung (Lichtpolymerisationsgerat 
Visio beta vario. Fa. ESPE) die nachfolgend aufgelisteten meclianischen 
Eigenscliaften auf: 





Com-1 


Com-2 


Com-3 


Com-4 


Com-5 


Biegefestigkeit [MFa] 


48 


77 


69 


35 


27 


E-Modul [MPa] 


1300 


2200 


1980 


990 


1020 


Kugeldnjcictiitrte [MPa] 


79 


100 


106 


43 


41 



££ySZ'S UZ,\ ^SdL 2ST8 6^^+ 
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Wdfden die eitialtenen Fasten bel unterschiedlfchen Temperaturen eingelagert, so 
lassen $fch folgende Beobachtungen erzielen: 



Lagerdauer 


Temperatur 


Com-1 


Com-2 


Corn-3 


^^WI 1 1 1 


Com-5 


1 Woche 


4»C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


I.O. 


23»C 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


i.O. 


36-C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Verstrammt 


1 Monat 


4«C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


ZS'C 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


I.O. 


Verstrammt 


36°C 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


I.O. 




6 Monata 


4''C 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


Verstrammt 


23'>C 


I.O. 


i.O. 


i.O, 


I.O. 




ae-c 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


Klebrig, 
gummlartig 




12 Monate 




I.O. 


I.O. 


i.O. 


i.O. 




23"C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Klebrig, 
gummlartig 




36»C 


i.O. 


I.O. 


i.O. 
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Piovisoriseh " '^"^nf " "H^ RrQckenmateriaWen 
Htnr^i^tlungsbelsDtel 4 



1 . Herstollung einer KataJysatorpasta 



10 



Die in der Tabelle aufgelisteten Bestandtelle werden in einem Kneter 
vermlscht. bis eine homogene Paste mil eIner Viskosiiat von 78 Pas ertialten 
wird. Die Knetzeiten betragen zwischen 4 h und 7,5 h. 



1 38.9 9 


Acetyllertes BIsphenol-A mit etnem Ethoxyiierungsgrad von 4 
■poly(phthalsaure-1.6-h©xandiotester) mlt einer Vlskostt&t von 
1200 bis 1300 mPas 




51 g 


SrAIB-SHII<atglas(d8o=10Mm. silanisiert mit ia 
3-Metinacroylpropoxytrimetlioxysilan) 


4.1 g 


Dl(4-methylbenzoyl)peroxld 


ig 


Pyrogene KieselsSure 



2. Heretellung der Basispasten 

15 Die in Tabelle aufgelisteten Bestandteile werden in einem Kneter vemnischt. 

bis eine homogene Paste mlt einer Visl^ositat zwischen 8-12 Pas erhaiten 
wirtl. Die KnetzsHen betragen zwischen 2.5 h und 4,5 h. Die Mengenangaben 
erfoigen in Gewichtsprozent. 
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PKB-1 


PKB'2 


2,2-Bte-{4-dl(©thoxy)phenyl)- 
propandimethacr^at 


46.5 % 


46.5% 


7,7,9-Trimethyl-4,1 3-dioxo-3, 1 4-dioxa-5. 1 2- 
diazahexadecan-1 , 1 6-dioxydimethacrylat 


31 % 


31 % 


SrAiB-Silikatgias(d5o= 10 pm, silanisiert mit 
1 %. 3-Methacroyipropoxvtrf methoxysilan) 


18% 


13% 


PU-FQIIstoff nach Beispiel 2 


0% 


5 % 


Pyrogene Kieselsaure 


3% 


3% 


N,N-Bjs-(2-hydroxyGthvl)-4-methvlanilin 


1.5% 


1.5% 



5 Die so hergestotlten Fasten warden im Verhaltnis 4:1 (Basis: Katalysator) vennischt. 
Die ausgehartetn Fonmulierungen welsen die naolifoigend aufgeiisteten 
meclianisclien Eigenschaften auf : 





PKB-1 


PKB-2 


Biegefestigkeit [MPa] 


73 


71 


E-Modul [MPa] 


1300 


1420 


Schlagzahigkeit [mJ/mm^ 


3.23 


5.18 



10 
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PatantansprOohe 
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FQIIstoff fOr Kunststoff-Formulierungen auf Polyurethanbasis, erh&ltllch durch 
Umsetzung von: 



(A) 
(B) 



15 bis 35 Gew.-% einer oder mehrerer strahlenhartbarer Verbindungen 
auf (Meth)Acrylatl>aste mil OH-Zahten von 40 bis 700 mg KOH/g 
15 bis 40 G©w.-% eines Oder mehrerer Polyoie mit einem 
l^olekulargewioht von 500 bis 6000 g/mol 
,0 (c) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Polyoie mit elnem 

Molekulargewicht von unter 500 g/mol 

(D) 1 bis 10 Qew.-% mindestens eIner im Sinne der l80cyanatreal<tlon 
mono- und/oder dlfunktionellen Verblndung. die zusSlzlich anionische 
Gmppen bzw. In anionische Gruppen umwandeibare funkUonelle 

15 Grup|3en enthalt 

(E) 24 bis 70 Qew.-% eines oder mehrerer Polylsocyanate 

sowie anschlleBender Kettenvertangerung bzw. Vemetzung des resultlerenden 
Produktes aus (A) bis (E) mit 



(F) 0,5 bis 10 Gbw.-%, bezogen auf die Qesamtmasse der Komponenten 
(A) bis (E), eines Qemisches mindestens eines Dlamins mit einem 
Polyamin der Funktionalitat grdBer als 2. 

25 wobei mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt 50 Gew.-% der Komponente (F) aus 

Polyamin der Funktionalitat grolBer als 2 besteht 



OBSd TtfiN3a-3dS3 



ee:80 666T-d3S-2e 



(ee UOA oe ejies) OO/^t eOXVdlSAN "QA Z69 0ZI- COXVd Se:80 66-60 Z0 mmec 

»« •••• •••• 

• • ■•^^m • •• 

•^^^^p •••• 



-28- 

2. FOIIstoff nach Anspruoh 1 . dadurch gekennzdrchnet, daB die Komponenten (A) 
bis (F) wi0 folgt definiert sind: 



(A) eine oder mohrere der folgenden Vdrbindungen: hydroxylgnjppenhaltige 
s Polyest6r(meth)aciylatprapolymerd, hydroxylgruppenhaftige 

Polyepoxy(meth)acrylatprapolymerei, hydroxylgruppenhaltige 
Polyurethan(meth}acrylatprapolymore, hydroxylgruppenhaltige 
(Meth)Acryiatester, 

(B) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Polyester-, 
10 Pofyesteramide-, Polyether-, Polythloether-, Polycart>onat-, Polyacetal-, 

Polyolefin-y Pofysiloxan- und Poiy(meth)acrylatpolyole, 

(C) eine oder mehrere der foigenden Verbindungen: Ethylengfykol, 
Propylenglykoi, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Diethylenglykol, 
Trfethylenglykol, Neopentylglykol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan. 

15 Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrtt, 

(D) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: ApfelsSure, Glykolsaure, 
Glycin. Taurin, Aminocapronsaure, 2-Amlno-ethylamfnosulfonsaure, 2,2- 
Bis(hydroxymethyl)-alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen gemaS der aligemeinen Formal (1): 

R 



20 



HO-C- 

»2 



■C-OH 
"a 

COOH 
(1) 



In welcher R fOr einen llnearan, verrwelgten oder oyclisohen Alkylrest mit 1 
bis 7 C-Atomen steht, 
(E) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: 1.6- 
Hexamethylendllsocyanat (HDI), TetramethylendHsocyanat, 

Isophorondllsocyanat, 4,4''Dicyclohexylmethandllsocyanat. 1 .4- 
Phenylendilsocyanat. 2,6- und 2,4.Toluoldirsocyanat. 1,5- 
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NaphthylendMSocyanat. 2.4'. und 4,4'.DIphenylniethandnsocyanat. 
heherfunktionelten Polyisooyanate oder modiflzlerte Isocyanate w.e 
Carbodilmldgruppen-. Allophanatgruppen-. Isocyanuratgruppen- und/oder 
Bluretgruppen-aufweisendenPolyisocyanate, 
(F) eine od^r mehrere der folgenden Vefbindungan-.I.Z-Diaminoethan. 1.5- 
Dlamlnohexan. Plperarin. 2,5-Dimethylpiperazin. 1-Amino-3-aminoethyl- 
3.5 5-trimethyIcyclohexan, 4.4'.Diaminodicyclohexylmethan. 1 .4- 
Diaminocyclohexan.1,2.PropyIendiamin. Hydrazin. Aminosfiurehydrazlde. 
BIshydrazide, Bis-semicarbazSde und Polyamlne mlt einer Funkttonalitat 
gr5Ber ate 2 sind beispielswelse Diethylentrtamln. Triethylentetramln. 
. Tetraathytenpentamin. Pentaethylenhexamln. Polyethylenimine und 
Melamin. 

FOIIstoff nach einem der Ansprilche 1 oder 2. daduroh gekennzeichnet. daB 
die Komponenten (A) bis (F) wie folgt definlert sInd: 

(A) elne oder mehrere der folgenden Verbindungen: BIs-GMA. Bls-GA. 
Glycerinmonoacrylat, Glycerinmonomethacrylat. 
Trimethylolpropanmonoaciylat. Trlmethylolpropanmonomethacrylat. 

20 PentaeiythritdIacrylat.Pentaerythrildlmethaciylat, 

(B) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Polyester- und 
Polycarbonatdiole, 

(C) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Neopentylglykol, 
Trimethylolpropan. 1 ,6-Hexandlol, 

25 (D) 2,2-Dimethylolpropionsaure, 

(E) Isophorondiisocyanat und/oder 4,4'-Dicyclohexylmethandllsocyanat, 

(F) als Dlamin: 1 ,2-Dlaminoethan; als Polyamin mlt einer Funktionalitat grSBer 
als 2: Diethylentriamln. 



3. 

15 
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4. Venvendung der FQIJstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 3 in 
Dentafmasse'n, fnsbesondere FQHungsmaterlalien. Zementen. provisorischen 
Kronen- und Briickenmaterialien. Verblendkunststoffen, Proihesenmaterialien. 
kieferorthopadischen Materialien, Kunststoffen zur Fissurenversiegelung. 
Modellierkunststoffen und Modallkunststoffen. 

5. Dentalmaseen. enthaltend: 

(K1) 1 bis 40 Gew.-%, Insbesondere 5 bis 30 Qew..% FQlIstoff nach einem 

der AnsprOche 1 bis 3, 
(K2) 10 bis 98,9 Gew.-%, Insbesondere 14 bis 94.9 Gew.-% ein oder 

mehrere ethyJenisch ungesattigte pofymerisierbare Monomere auf Basis 

dl- Oder mehrfunlctioneiler (iy/leth)acfyfate, 
{K3) 0 bis 75 Gew.-%, insbesondere 0 bis 50 Gew.-% ubiiche FQIIstoffe, 
(K4) 0.1 bis 3 Gew.-%. insbesondere 0.1 bis 2 Gew.-% Initiatoren und 

gegebenenfaJIs Aktivatoren, 
(K5) 0 bis 10 Gew..%. insbesondere 0 bis 5 Qew..% Additive, 

gegebenenfaiis Pigmente, Thixotropiehilfsmltlel. Weichmaciier. 



6. 



VenA^endung der FOilstoffe nach einem der AnsprOche 1 bis 4 2um 
Beechichten, Verkleben oder VergieOen von Substraten. 
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prilifitQff auf P fylyiJrflthanbasis 
yiiRftmnrienfassunQ 
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Die Erfindung betrifft Fullstoffe fQr Kunststoff-Formulierungdn auf Polyurethanbasis 
und die Verwendung derselben. 




